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Beschreibung. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chlor. 

In dem von Deacon 1868 entwlckelten Verfahren der katalytischen Chlorwasserstoff- 
Oxidation wird Chlorwasserstoff mit Sauerstoff in einer exothermen 
Gleichgewichtsreaktion zu Chlor oxidiert. Durch Uberfuhrung von Chlorwasserstoff in 
Chlor kann die Chlorherstellung von der Natronlaugeherstellung durch 
Chloralkalielektrolyse entkoppelt werden. Eine solche Entkoppelung ist attraktiv, da 
weltweit der Chlorbedarf starker als die Nachfrage nach Natronlauge wachst. Zudem 
fallt Chlorwasserstoff in groBen Mengen beispielsweise bei Phosgenierungsreaktionen, 
etwa bei der Isocyanatherstellung, als Koppelprodukt an. Der bei der 
isocyanatherstellung gebildete Chlorwasserstoff wird uberwiegend in der 
Oxichlorierung von Ethylen zu 1 ,2-Dichlorethan eingesetzt, das zu V.nylchlorid und 
schlieSlich zu PVC weiterverarbeitet wird. Durch den Deacon-Prozess wird somrt auch 
eine Entkoppelung von Isocyanat-Herstellung und V.nylchlorid-Herstellung ermoglicht. 

In der EP-B 0 233 773 wird die katalytische Chlorwasserstoff-Oxidation an 
putverformigen Chromoxid-Katalysatoren in einem Wirbelbettverfahren beschrieben. 

Wirbelbettverfahren zeichnen sich durch die Moglichkeit einer sehr isothermen 
25 Temperaturfuhrung aus. Dabei kann die Bildung lokaler Uberhitzungen des 
Katalysatorbetts, die Ausbildung sogenannter „hot spots", weitgehend verm,eden 
werden. Wirbelbettverfahren weisen jedoch Nachteile auf. Dazu zahlen d.e 
Schwierigkeiten beim Up-Scaling, ein zum Toil erheblicher Austrag von 
Katalysatormaterial mit den Reaktionsgasen wahrend des Betnebs der 
30 Wirbelbettreaktoren, sowie die Gefahr einer durch Verkleben von KatalysatorteHchen 
bedingte Instabilitat des Wirbelbetts. Die Gefahr des Verklebens von 
Katalysatorteilchen (.Sticking") ist bei niedrigen Betriebstemperaturen besonders groB. 

Festbettverfahren weisen die genannten Nachteile nicht auf. Dazu werden in der Regel 
Hordenreaktoren mit Zwischenkuhlung oder Rohrbundelreaktoren eingesetzt. EP-A 0 
936 184 beschreibt die Durchfuhrung der Deacon-Reaktion an einem festen 
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Katalysatorbett unter Verwendung von Rutheniumkatalysatoren. Bei der Durchfuhrung 
exothermer Umsetzungen an einem Katalysator-Festbett kommt es jedoch in der Regel 
zur Ausbildung von „hot spots". Diese beeintrachtigen die Lebensdauer des 
Katalysators und sind deshalb nach Moglichkeit zu vermeiden. Obwohl eine Reihe von 

5 MaBnahmen bekannt ist, die Gefahr der Ausbildung von „hot spots" zu vermindern, 
beispielsweise das Arbeiten mit durch Inertmaterial verdunnten Katalysatorschuttungen 
und/oder das Arbeiten mit strukturierten Katalysatorschuttungen, deren katalytische 
Aktivitat (durch unterschiedliche Impragnierung der Katalysatortrager mit 
Aktivkomponenten Oder unterschiedliche Verdiinnung der Schuttung) in 

10 Stromungsrichtung sukzessive zunimmt, lasst sich die Ausbildung von „hot spots" 
bisher noch nicht ganzlich unterdrucken. Auch werden durch die Verdunnung der 
Katalysatorschuttung die moglichen Raum/Zeit-Ausbeuten des Verfahrens verringert. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Chlor aus 
1 5 Chlorwasserstoff bereitzustellen, das den Nachteilen des Standes der Technik abhilft. 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch 
katalytische Gasphasen-Oxidation von Chlorwasserstoff mit den Schritten: 

20 a) ein Einspeisungsgastrom I enthaltend Chlorwasserstoff und ein 
Einspeisungsgasstrom II enthaltend Sauerstoff werden bereitgestellt; 

b) in einer ersten Oxidationsstufe werden der Einspeisungsgastrom I, der 
Einspeisungsgasstrom II, gegebenenfalls ein Chlorwasserstoff enthaltender 

•25 Ruckstrom la und gegebenenfalls ein Sauerstoff enthaltender Ruckstrom I la, in 

eine erste Oxidationszone eingespeist und mit einem ersten 
Oxidationskatalysator in Kontakt gebracht, wobei eine erste Teilmenge des 
Chlorwasserstoffs zu Chlor oxidiert und ein Gasstrom III erhalten wird, der 
Chlor, nicht umgesetzten Sauerstoff, nicht umgesetzten Chlorwasserstoff und 
30 Wasserdampf enthalt; 

C ) j n e j ner zweiten Oxidationsstufe wird der Gasstrom III in eine zweite 
Oxidationszone eingespeist und mit mindestens einem weiteren 
Oxidationskatalysator in Kontakt gebracht, wobei eine zweite Teilmenge des 
35 Chlorwasserstoffs zu Chlor oxidiert und ein Produktgasstrom IV erhalten wird, 
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der Chlor, nicht umgesetzten Sauerstoff, nicht umgesetzten Chlorwasserstoff 
und Wasserdampf enthalt; 

d) aus dem Produklgasstrom IV werden Chlor, gegebenenfalls der Ruckstrom la 
und gegebenenfalls der Ruckstrom lla gewonnen, 

dadurch gekennzeichnet, dass der erste Oxidationskatalysator in der ersten 
Oxldationszone als Wirbelschicht und der oder die weiteren Oxidationskatalysatoren in 
der zweiten Oxidationszone in einer Festbett-Schuttung voriiegen. 

Es wird also ein mindestens zweistufiges Verfahren bereitgestellt, bei dem ein erster 
Chlorwasserstoff-Teilumsatz in einer Wirbelbettreaktor-Stufe und ein zweiter 
Chlorwasserstoff-Teilumsatz in einer oder mehreren Festbettreaktor-Stufen erzielt wird. 

15 Da es sich bei der Deacon-Reaktion urn eine exotherme Gleichgewichtsreaktion 
handelt, ist unter thermodynamischen Gesichtspunkten vorteilhaft, bei moglichst 
niedrigen Temperaturen zu arbeiten, bei denen der Katalysator aber noch eine 
ausreichende Aktivitat aufweist, urn einen moglichst hohen Umsatz zu erzielen. 
Niedrige Temperaturen sind aber in der Regel auch mit niedrigen Raum-Zeit- 

20 Ausbeuten verbunden. Hohe Raum-Zeit-Ausbeuten bedingen wegen der hohen 
Warmeentwicklung in der Regel auch hohe Temperaturen. 

Die Umsetzung der ersten Chlorwasserstoff-Teilmenge in der Wirbelbettreaktor-Stufe 
b) kann bei hohen Temperaturen und hohen Raum-Zeit-Ausbeuten erfolgen, da die 

25 Gefahr der Ausbildung von „hot-spots" in einem Wirbelbett nicht gegeben ist. Die 
hohen Temperaturen in der Wirbelbett-Stufe beeintrachtigen auch nicht den maximal 
mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zu erzielenden Gesamtumsatz, da die 
thermodynamisch erzielbaren Umsatze erst in der zweiten Oxidationsstufe c), also der 
oder den Festbettreaktor-Stufen angestrebt werden. Diese kann aber bei deutlich 

30 niedrigeren Temperaturen betrieben werden, urn den stark auf der Produktseite 
liegenden optimalen thermodynamischen Gleichgewichtszustand zu erreichen, ohne 
dass insgesamt zu groBe EinbuBen bei der Raum/Zeit-Ausbeute hingenommen 
werden mussen, da der GroBteil des Umsatzes bereits in der Wirbelschicht erzielt wird. 
Da in der Wirbelbett-Stufe b) bereits ein Teilumsatz erfolgt und der resultierende 

35 Gasstrom III mit Produktgasen verdunnt ist, besteht in der Festbettreaktor-Stufe c) nur 
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noch eine geringe Gefahr der Ausbildung von hot-spots, welche durch weitere 
MaBnahmen, beispielsweise dem Arbeiten mit einer strukturierten 
Katalysatorschuttung, weiter vermindert werden kann. Da die Wirbelbettreaktor-Stufe 
bei hoheren Temperaturen durchgefuhrt werden kann, wird auBerdem die Gefahr des 
Zusammenklebens der Katalysatorpartikel im Wirbelbett (auch als „Katalysator- 
Sticking" bezeichnet) verringert. 

In einer ersten Verfahrensstufe a) wird ein Einspeisungsgasstrom I enthaltend 
Chlorwasserstoff bereitgestellt. Chlorwasserstoff fallt beispielsweise bei der Herstellung 
aromatischer Polyisocyanate wie Toluylendiisocyanat (TDI) und 
Diphenylmethandiisocyanat (MDI) aus den entsprechenden Polyaminen und Phosgen, 
bei der Herstellung von Saurechloriden, bei der Chlorierung von Aromaten, bei der 
Herstellung von Vinylchlorid sowie bei der Herstellung von Polycarbonaten an. Dieser 
Chlorwasserstoff kann Kohlenwasserstoffe Oder Chlorkohlenwasserstoffe als 
Verunreinigungen, beispielsweise in Mengen von 100 bis 3000 ppm, enthalten. 
Daneben konnen weitere Gasbestandteile enthalten sein wie Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid, Stickstoff sowie weitere Inertgase, typischer Weise in Mengen von 0 bis 
1 Vol.-%. 

Die Verunreinigungen konnen beispielsweise durch katalytische Verbrennung der 
Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe in dem Einsatzgasstrom Oder durch 
Absorption der Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe an einem geeigneten 
Absorptionsmittel aus dem Einsatzgasstrom entfernt werden. Die Kohlenwasserstoffe 
Oder Chlorkohlenwasserstoffe konnen auch durch Verbrennung in den 
Oxidationsstufen umgesetzt werden. Dabei besteht grundsatzlich, insbesondere bei 
Anwesenheit von Chlorkohlenwasserstoffen wie Monochlorbenzol, die Gefahr der 
Bildung von Dioxinen. Zu deren Vermeidung ist in der Regel eine genaue Kontrolle der 
Reaktionstemperatur erforderlich, wie sie fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
kennzeichnend ist. 

Chlorwasserstoff wird beyorzugt gasformig eingespeist. Gegebenenfalls kann es 
vorteilhaft sein, eine Teilmenge des Chlorwasserstoffs als flussige Salzsaure 
einzuspeisen, urn die Verdampfungsenthalpie der Salzsaure zu nutzen und damit 
Warmetauscherflache des Reaktors zu sparen. 
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Ferner wird ein Einspeisungsgasstrom II enthaltend Sauerstoff bereitgestellt. Der 
Einspeisungsgasstrom II kann aus reinem Sauerstoff, technischem Sauerstoff, 
beispielsweise 94 voi.-%igen oder 98 vol.-%igen technischem Sauerstoff, Luft oder 
anderen Sauerstoff/lnertgas-Gemischen bestehen. Luft ist wegen des hohen 
5 Inertgasanteils, reiner Sauerstoff aus Kostengrunden weniger bevorzugt. 

In einer ersten Oxidationsstufe b) werden der Einspeisungsgastrom I, der 
Einspeisungsgasstrom II, gegebenenfalls ein Chlorwasserstoff enthaltender Ruckstrom 
la und gegebenenfalls ein Sauerstoff enthaltender Ruckstrom lla in eine erste 
Oxidationszone eingespeist und mit einem ersten Oxidationskatalysator in Kontakt 
gebracht, wobei der erste Oxidationskatalysator in der ersten Oxidationszone als 
Wirbelschicht vorliegt. 

Es ist zweckmaBig, Sauerstoff in uberstdchiometrischen Mengen einzusetzen. Clblich 
ist beispielsweise HCI : 0 2 -Verhaltnis von 4 : 1,5 bis 1 : 1. Da keine 
Selektivitatsverluste zu befurchten sind, kann es wirtschaftlich vorteilhaft sein, bei 
relativ hohen Drucken und dementsprechend bei gegeniiber Normaldruck langeren 
Verweilzeiten zu arbeiten. Hohere Drucke fuhren wegen den damit einhergehenden 
geringeren Stromungsgeschwindigkeiten zu einer erhohten Gefahr von hot spots in 
einem reinen Festbett-Verfahren, was durch das erfindungsgemaBe Verfahren 
umgangen wird. 

Die erste Verfahrensstufe wird in einem Wirbelschichtreaktor durchgefuhrt. Der 
Wirbelschichtreaktor kann eine konische oder bevorzugt zylindrische Form aufweisen. 

a 25 

V W Das aus den Einspeisungsgasstrdmen gebildete Wirbelgas wird am unteren Ende uber 
einen Verteiler- oder Dusenboden eingeleitet. 

In dem Wirbelschichtreaktor konnen Warmetauscher eingebaut sein. Diese konnen 
30 beispielsweise als Rohrbundel-, Haamadel-, Spiral- oder Plattenwarmetauscher 
ausgefuhrt sein. Die Warmetauscher konnen horizontal, vertikal oder im Wirikel 
angeordnet sein. 

Die Entmischungszone (Katalysatorpartikel/Gas) oberhalb des Wirbelbetts im 
35 Wirbelschichtreaktor, der sogenannte Freeboard, ist vorzugsweise zylindrisch 
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ausgebildet. Da sich mit zunehmendem Querschnitt der Feststoffaustrag verringert 
kann es auch wirtschaftlich sein, den Freeboard-Querschnitt gegenuber dem 
Wirbelbett-Durchmesser zu erweitern. 

5 Der Durchmesser des Wirbelbetts betragt im Allgemeinen 0,1 bis 10 m. Die Freeboard- 
Hohe betragt im Allgemeinen 20 bis 500 %, vorzugsweise 50 bis 250 % der Hohe des 
Wirbelbetts. Die Leerrohrgasgeschwindigkeit im Wirbelbett betragt im Allgemeinen 0,05 
bis 20 m/s, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 m/s. Die Leerrohrgasgeschwindigkeit im 
Freeboard betragt im Allgemeinen 0,01 bis 2 m/s, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 m/s. Der 
10 Druck im Wirbelbettreaktor betragt im allgemeinen 1 bis 15 bar. Die Temperatur im 
Wirbelbett betragt im Allgemeinen 250 bis 450 °C, vorzugsweise 280 bis 360 °C. Die 
Verweilzeit des aus den Einspeisungsgasstrdmen gebildeten Wirbelgases in der 
Wirbelschicht betragt im Allgemeinen 1 bis 300 s, vorzugsweise 1 bis 30 s. 

15 Fur die erste Oxidationsstufe geeignete Oxidationskatalysatoren konnen 
Rutheniumoxid, Rutheniumchlorid oder andere Rutheniumverbindungen auf 
Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid oder Zirkondioxid als Trager enthalten. 
Geeignete Katalysatoren konnen beispielsweise durch Aufbringen von 
Rutheniumchlorid auf den Trager und anschlieBendes Trocknen oder Trocknen und 

20 Calcinieren erhalten werden. Geeignete Katalysatoren konnen erganzend zu oder an 
Stelle einer Rutheniumverbindung auch Verbindungen anderer Edelmetalle, 
beispielsweise Gold, Palladium, Platin, Osmium, Iridium, Silber, Kupfer oder Rhenium 
enthalten. Geeignete Katalysatoren konnen ferner Chrom(lll)oxid enthalten. 

^^^25 Die Schuttdichte des Tragers des die Wirbelschicht bildenden ersten 
^ ™ Oxidationskatalysators betragt 0,1 bis 10 kg/I, vorzugsweise 0,5 bis 2 kg/I. Das 
Porenvolumen des Katalysators betragt 0,01 bis 2 ml/g, vorzugsweise 0,2 bis 1 ,0 ml/g, 
der mittlere Partikeldurchmesser 1 bis 1000 \im, vorzugsweise 10 bis 200 pm. 

30 Es wird ein Gasstrom III erhalten, der Chlor, nicht umgesetzten Sauerstoff, nicht 
umgesetzten Chlorwasserstoff und Wasserdampf enthalt. In einer 
Feststoffabscheidung werden aus der Wirbelschicht stammende, von dem Gasstrom III 
mitgerissene Partikel des ersten Oxidationskatalysators von dem Gasstrom III 
abgetrennt. Die Feststoffabscheidung kann in einem Zyklon . oder mittels eines 

35 Feststofffilters erfolgen. 
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Erfolgt die Katalysatorabscheidung in einem Zyklon, so betragt die TrennkomgroBe, 
also die minimale GroBe der durch den Zyklon zuriickgehaltenen Katalysatorpartikel 
im Allgemeinen 0,1 bis 100 Mm, vorzugsweise 1 bis 10 Mm. Erfolgt die 
5 Katalysatorabscheidung mittels eines Feststofffilters, so betragt die 
AbscheidekorngroBe, also die minimale GroBe der durch den Filter zuriickgehaltenen 
Feststoffpartikel im Allgemeinen 0,01 bis 100 pm, vorzugsweise 0,01 bis 10 urn. Der 
Feststofffllter kann mit oder ohne Filterreinigung betrieben werden. Es ist auch moglich, 
Zyklon und Feststofffilter in Reihe zu schalten. Zusatzlich kann zur Absicherung gegen 
10 Feststoffaustrag bei Ausfall oder Schaden am Zyklon bzw. an den Filterkerzen ein 
zusatzlicher so genannter Polizeifilter hinter den Hauptfilter eingebaut werden. 

Der Chlorwasserstoff-Umsatz in der ersten Oxidationsstufe b) betragt im Allgemeinen 
40 bis 80 %. 
15 

In einer zweiten Oxidationsstufe c) wird der Gasstrom III in eine zweite Oxidationszone 
eingespeist und mit mindestens einem weiteren Oxidationskatalysator in Kontakt 
gebracht, wobei eine zweite Teilmenge des Chlorwasserstoffs zu Chlor oxidiert wird. 
Der oder die weiteren Oxidationskatalysatoren liegen in einer Festbett-SchQttung vor. 

20 

Geeignete weitere Oxidationskatalysatoren konnen Rutheniumoxid, Rutheniumchlorid 
oder andere Rutheniumverbindungen auf Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid 
oder Zirkondioxid als Trager enthalten. Geeignete Katalysatoren konnen 
beispielsweise durch Aufbringen von Rutheniumchlorid auf den Trager und 

•25 anschlieBendes Trocknen oder Trocknen und Calcinieren erhalten werden. Geeignete 
Katalysatoren konnen erganzend zu oder an Stelle einer Rutheniumverbindung auch 
Verbindungen anderer Edelmetalle, beispielsweise Gold, Palladium, Platin, Osmium, 
Iridium, Silber, Kupfer oder Rhenium enthalten. geeignete Katalysatoren konnen femer 
Chrom(lll)oxid enthalten. 

30 

Die zweite Oxidationszone kann einen oder mehrere Festbettreaktoren umfassen. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst die zweite Oxidationszone 
genau einen Festbettreaktor. Dieser kann mit einer strukturierten Katalysatorschuttung 
(siehe unten) betrieben werden. 

35 
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Der Verfahrensschritt c) kann adiabat oder bevorzugt isotherm Oder annahernd 
isotherm, bevorzugt in Rohrbundelreaktoren an Heterogenkatalysatoren bei 
Reaktortemperaturen von 180 bis 400°C, bevorzugt 200 bis 350°C, besonders 
bevorzugt 220 bis 320°C und einem Druck von 1 bis 25 bar, bevorzugt 1,2 bis 20 bar, 
5 besonders bevorzugt 1,5 bis 17 bar und insbesondere 2,0 bis 15 bar durchgefuhrt 
werden. 

Eine Ausfuhrungsform besteht darin. dass man in der zweiten Oxidationszone eine 
strukturierte Katalysatorschuttung einsetzt, in der die katalytische Aktivitat in 
10 Stromungsrichtung ansteigt. Eine derartige Festbett-Schuttung weist zwei oder mehr 
Zonen unterschiedlicher Aktivitat auf. Eine Strukturierung der Katalysatorschuttung 
kann durch Verwendung von Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitat, die durch 
unterschiedliche Trankung der Katalysatortrager mit Aktivmasse erhalten werden, oder 
durch unterschiedliche Verdunnung des Katalysators mit einem Inertmaterial erfolgen. 
F 15 Als Inertmaterial konnen beispielsweise Rings, Zylinder oder Kugeln aus Titandioxid, 
Zirkondioxid oder deren Gemischen, Aluminiumoxid, Steatit, Keramik, Glas, Graphit 
oder Edelstahl eingesetzt werden. Das Inertmaterial hat bevorzugt ahnliche auBere wie 
die Katalysatorformkorper. 

20 In einer Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst die Festbett-Schuttung der zweiten 
Oxidationszone zwei oder mehr weitere Oxidationskatalysatoren, welche in 
unterschiedlichen Zonen der Festbett-Schuttung angeordnet sind, wobei die Aktivitat 
der Oxidationskatalysatoren in Stromungsrichtung abnimmt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform weist die zweite Oxidationszone zwei oder mehr 
Temperaturzonen auf. 

Die zwei oder mehr Temperaturzonen konnen durch eine entsprechende Anzahl von 
zwei oder mehr unabhangigen Warmetauscherkreislaufen unabhangig voneinander 
30 temperiert werden. Pro Festbettreaktor konnen mehrere Temperaturzonen vorliegen. In 
einer Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst die zweite Oxidationszone nur einen 
Festbettreaktor, der zwei oder mehr Temperaturzonen aufweist. Bevorzugt weist der 
Festbettreaktor nur eine Temperaturzone auf. 
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Als Katalysatorformkorper eignen sich beliebige Formen, bevorzugt sind Tabletteh, 
Ringe, Zylinder, Sterne, Wagenrader Oder Kugeln, besonders bevorzugt sind Ringe, 
Zylinder Oder Sternstrange. 

Als Heterogenkatalysatoren eignen sich insbesondere Rutheniumverbindungen oder 
Kupferverbindungen auf Tragermaterialen, die auch dotiert sein konnen, bevorzugt 
sind gegebenenfalls dotierte Rutheniumkatalysatoren. Als Tragermaterialen eignen 
sich beispielsweise Siliciumdioxid, Graphit, Titandioxid mit Rutil- oder Anatas-Struktur, 
Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder deren Gemische, bevorzugt Titandioxid, Zrkondioxid, 
Aluminiumoxid oder deren Gemische, besonders bevorzugt y- oder 5-Aluminiumoxid 
oder deren Gemische. 

Die Kupfer- bzw. die Rutheniumtragerkatalysatoren konnen beispielsweise durch 
Trankung des Tragermaterials mit wassrigen Losungen von CuCl 2 bzw. RuCI 3 und 
gegebenenfalls von Promotoren zur Dotierung, bevorzugt in Form ihrer Chloride, 
erhalten werden. Die Formgebung des Katalysators kann nach oder bevorzugt vor der 
Trankung des Tragermaterials erfolgen. 

Zur Dotierung eignen sich als Promotoren Alkalimetalle wie Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium und Casium, bevorzugt Lithium, Natrium und Kalium, besonders bevorzugt 
Kalium, Erdalkalimetalle wie Magnesium, Calcium, Strontium und Barium, bevorzugt 
Magnesium und Calcium, besonders bevorzugt Magnesium, Seltenerdmetalle wie 
Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym, bevorzugt Scandium, 
Yttrium, Lanthan und Cer, besonders bevorzugt Lanthan und Cer, oder deren 
Gemische. 

Die Formkorper konnen beispielsweise bei Temperaturen von 100 bis 400 °C, 
beispielsweise unter einer Stickstoff-, Argon- oder Luftatmosphare getrocknet und 
gegebenenfalls calciniert werden. Bevorzugt werden die Formkorper zunachst bei 100 
bis 150 °C getrocknet und anschlieBend bei 300 bis 400 °C, bevorzugt in 
Luftatmosphare, calciniert. 

Der Chlorwasserstoff-Umsatzanteil in der zweiten Oxidationsstufe c), bezogen auf den 
Gesamtumsatz, betragt im Allgemeinen 20 bis 60 %. Der Chlorwasserstoff-Umsatz in 
der ersten und der zweiten Oxidationsstufe betragt kumuliert im Allgemeinen 70 bis 95 
B03/0396 
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%. Nicht umgesetzler Chlorwasserstoff kann nach Abtrennung teilweise Oder 
vollstandig in die erste Oxidationszone zuruckgefuhrt werden. 

Es wird ein Produktgasstrom IV erhalten, der Chlor, nicht umgesetzten Sauerstoff, 
5 nicht umgesetzten Chlorwasserstoff und Wasserdampf enthalt. 

In einem Verfahrensteil d) wird aus dem Produktgasstrom IV Chlor gewonnen. Im 
Allgemeinen werden dabei die Schritte d1) bis d4) durchgefuhrt, wobei 

10 d1 ) aus dem Produktgasstrom IV Chlorwasserstoff und Wasser abgetrennt werden, 
wobei ein Chlor und Sauerstoff enthaltender Gasstrom V erhalten wird; 




d2) der Gasstrom V getrocknet wird; 

15 d3) aus dem Gasstrom V ein Sauerstoff enthaltender Strom abgetrennt und 
gegebenenfalls zumindest teilweise als Sauerstoff enthaltender Ruckstrom Ha 
in die erste Oxidationszone zuruckgefuhrt wird, wobei ein chlorhaltiger 
Produktstrom VI verbleibt; 



20 d4) gegebenenfalls der chlorhaltige Produktstrom VI weiter aufgereinigt wird. 

Die Abtrennung von nicht umgesetztem Chlorwasserstoff und Wasserdampf kann 
durch Auskondensieren von wassriger Salzsaure aus dem Produktgasstrom IV durch 
Abkuhlung erfolgen. Bevorzugt wird Chlorwasserstoff in verdiinnter Salzsaure oder 
k 25 Wasser absorbiert. 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Abtrennstufe d1) wie nachstehend 
beschrieben durchgefuhrt. Dabei wird der Produktgasstrom IV in einer 
Absorptionszone mit Wasser oder verdiinnter Salzsaure der Konzentration d in 
30 Kontakt gebracht und Chlorwasserstoff darin absorbiert, wobei eine Salzsaure der 
Konzentration c2 und ein Gasstrom V, der Chlor und Sauerstoff enthalt, erhalten wird. 

Als Absorptionsmitlel geeignet ist jede verdunnte Salzsaure, die nicht an 
Chlorwasserstoff gesattigt ist. Oblicher Weise wird ihre Konzentration d bis zu 25 
35 Gew.-% Chlorwasserstoff, beispielsweise ca. 15 Gew.-% betragen. Die 
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Absorptionstemperatur betragt ublicherweise von 0 bis 150 °C, vorzugsweise von 30 
bis 100 °C, der Absorptionsdruck betragt ublicherweise von 0,5 bis 20 bar, 
vorzugsweise von 1 bis 1 5 bar. 

5 Es wird ein Gasstrom V erhalten, der Chlor und Sauerstoff enthalt oder im 
wesentlichen aus diesen Gasen besteht. Dieser enthalt ublicherweise noch Spuren von 
Feuchtigkeit. Ublicherweise wird daher ein Trocknungsschritt d2) durchgefuhrt, in dem 
der Gasstrom V durch in Kontakt bringen mit geeigneten Trocknungsmitteln von 
Feuchtigkeitsspuren befreit wird. Geeignete Trocknungsmittel sind beispielsweise 
1 0 konzentrierte Schwefelsaure, Molsiebe oder hygroskopische Adsorbentien. 

In einer weiteren Verfahrensstufe d3) wird aus dem Gasstrom V ein Sauerstoff 
enthaltender Strom abgetrennt, der zumindest teilweise als Sauerstoff enthaltender 
I Ruckstrom lla in die Oxidationszone zuriickgefuhrt werden kann. Die Sauerstoff- 
15 Abtrennung erfolgt vorzugsweise durch Destination, ublicherweise bei einer 
Temperatur im Bereich von -20 bis +50 °C und einem Druck im Bereich von 1 bis 20 
bar in einer Destillationskolonne mit 10 bis 100 theoretischen Boden. Der Sauerstoff 
enthaltende Ruckstrom lla steht haufig unter einem hohen Druck. 

20 Es verbleibt ein chlorhaltiger Produktstrom VI, der nachfolgend weiter aufgereinigt 
werden kann. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Figur naher erlautert. 

^25 Die Figur zeigt das VerfahrensflieBbild des erfindungsgemaBen Verfahrens gemaB 
f einer Ausfuhrungsform. 

Ein Sauerstoff enthaltender Einspeisungsgasstrom 1, ein Chlorwasserstoff 
enthaltender Einspeisungsstrom 2 und ein Sauerstoff enthaltender Ruckstrom 17, 

30 werden in den Wirbelschicht-Reaktor 3 eingespeist, in dem ein Teil des 
Chlorwasserstoffs zu Chlor oxidiert wird. Der erhaltene Strom 4 aus Sauerstoff, Chlor, 
nicht umgesetztem Chlorwasserstoff und Wasserdampf wird in den Rohrbiindelreaktor 
5 eingeleitet. Dieser enthalt ein Katalysator-Festbett. Es wird ein Produktgasstrom 6 
erhalten, der Chlor, nicht umgesetzten Sauerstoff, nicht umgesetzten Chlorwasserstoff 

35 und Wasserdampf enthalt. Der Produktgasstrom 6 wird in einen Kuhler/Kondensator 7 

B03/0396 



BASF Aktiengesellschaft AE 20030396/Kes 



12 

eingeleitet, der als Quenchkuhler ausgebildet sein kann. In dem Kuhler 7 wird 
Salzsaure 9 auskondensiert. Optional kann Wasser 8 als Quench- oder 
Absorptionsmittel in den Quenchkuhler 7 eingespeist werden und kann ein Teilstrom 
9a der verdunnten Salzsaure als Quenchmittel in den Quenchkuhler zuruckgefuhrt 
werden. Den Quenchkuhler 7 verlasst ein im Wesentlichen von Chlorwasserstoff 
befreiter Gasstrom 10 aus Chlor und Sauerstoff, der noch Spuren von Wasserdampf 
enthalt, und der einer Trocknungsstufe 11 zugeleitet wird. In der Trocknungsstufe 11 
wird der Gasstrom 10 mit einem geeigneten Absorptionsmittel wle Schwefelsaure, 
Molsieben oder weiteren hygroskopischen Adsorbentien in Kontakt gebracht und so 
von Wasserspuren befreit. Die Trocknungsstufe 11 kann In einem Trockenturm oder 
mehren parallelen Trockenturmen, die alternierend regeneriert werden, durchgefuhrt 
werden. Der getrocknete Gasstrom 12 bzw. 14 (optional ist noch ein Kompressor 13 
vorgesehen) aus Chlor und Sauerstoff wird dem Kondensator 15 zugefuhrt, in dem 
Sauerstoff abgetrennt und als Ruckstrom 17 in den Chlorwasserstoff-Oxidationsreaktor 
zuruckgefuhrt wird. Es wird ein Produktstrom 16 aus Chlor erhalten. Das fliissige 
Chlor-Rohprodukt wird vorzugsweise destillativ aufgereinigt. Urn die Aufpegelung von 
inerten Gasbestandteilen zu vermeiden, ist ein Purge-Strom 17a vorgesehen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Chlor durch katalytische Gasphasen-Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit den Schritten: 

a) ein Einspeisungsgastrom I enthaltend Chlorwasserstoff und ein 
Einspeisungsgasstrom II enthaltend Sauerstoff werden bereitgestellt; 

b) in einer ersten Oxidationsstufe werden der Einspeisungsgastrom I, der 
Einspeisungsgasstrom II, gegebenenfalls ein Chlorwasserstoff 
enthaltender Ruckstrom la und gegebenenfalls ein Sauerstoff 
enthaltender Ruckstrom lla, in eine erste Oxidationszone eingespeist 
und mit einem ersten Oxidationskatalysator in Kontakt gebracht, wobei 
eine erste Teilmenge des Chlorwasserstoffs zu Chlor oxidiert und ein 
Gasstrom III erhalten wird, der Chlor, nicht umgesetzten Sauerstoff, 
nicht umgesetzten Chlorwasserstoff und Wasserdampf enthalt; 

c) in einer zweiten Oxidationsstufe wird der Gasstrom III in eine zweite Oxi- 
dationszone eingespeist und mit mindestens einem weiteren 
Oxidationskatalysator in Kontakt gebracht, wobei eine zweite Teilmenge 

3 des Chlorwasserstoffs zu Chlor oxidiert und ein Produktgasstrom IV 

erhalten wird, der Chlor, nicht umgesetzten Sauerstoff, nicht 
umgesetzten Chlorwasserstoff und Wasserdampf enthalt; 

d) aus dem Produktgasstrom IV werden Chlor, gegebenenfalls der 
Ruckstrom la und gegebenenfalls der Ruckstrom lla gewonnen; 

5 dadurch gekennzeichnet, dass der erste Oxidationskatalysator in der ersten 

Oxidationszone in einer Wirbelschicht und der oder die weiteren 
Oxidationskatalysatoren in der zweiten Oxidationszone in einer Festbett- 
Schiittung vorliegen. 

I0 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur in 
der ersten Oxidationszone von 280 bis 360 °C und in der zweiten 
Oxidationszone von 220 bis 320 °C betragt. 
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Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite 
Oxidationszone nur einen Festbett-Reaktor umfasst. 



5 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die zweite Oxidationszone nur eine Temperaturzone aufweist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Oxidationskatalysatoren Rutheniumoxid auf einem Trager, ausgewahlt aus 

1 0 Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid oder Zirkondioxid, enthalten. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei Schritt d) die Schritte 
umfasst: 

15 d1) aus dem Produktgasstrom IV werden Chlorwasserstoff und Wasser 

abgetrennt, wobei ein Gasstrom V erhalten wird; 

d2) der Gasstrom V wird getrocknet; 

20 d3) aus dem Gasstrom V wird ein Sauerstoff enthaltender Strom 

abgetrennt und gegebenenfalls zumindest teilweise als Sauerstoff 
enthaltender Ruckstrom lla in die erste Oxidationszone 
zuruckgefuhrt, wobei ein chlorhaltiger Produktstrom VI verbleibt;. 



d4) gegebenenfalls wird der chlorhaltige Produktstrom VI weiter 
aufgereinigt. 



30 
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Verfahren zur Herstellung von Chlor 
Zusammenfassung 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch 
katalytische Gasphasen-Oxidation von Chlorwasserstoff mit den Schritten: 

a) ein Einspeisungsgastrom I enthaltend Chlorwasserstoff und ein 
1 o Einspeisungsgasstrom II enthaltend Sauerstoff werden bereitgestellt; 

b) in einer ersten Oxidationsstufe werden der Einspeisungsgastrom I, der 
Einspeisungsgasstrom II, gegebenenfalls ein Chlorwasserstoff enthaltender 
Ruckstrom la und gegebenenfalls ein Sauerstoff enthaltender Ruckstrom Ha, in 
eine erste Oxidationszone eingespeist und mit einem ersten 
Oxidationskatalysator in Kontakt gebracht, wobei eine erste Teilmenge des 
Chlorwasserstoffs zu Chlor oxidiert und ein Gasstrom III erhalten wird, der Chlor, 
nicht umgesetzten Sauerstoff, nicht umgesetzten Chlorwasserstoff und 
Wasserdampf enthalt; 

c) in einer zweiten Oxidationsstufe wird der Gasstrom III in eine zweite Oxi- 
dationszone eingespeist und mit mindestens einem weiteren 
Oxidationskatalysator in Kontakt gebracht, wobei eine zweite Teilmenge des 
Chlorwasserstoffs zu Chlor oxidiert und ein Produktgasstrom IV erhalten wird, der 
Chlor, nicht umgesetzten Sauerstoff, nicht umgesetzten Chlorwasserstoff und 
Wasserdampf enthalt; 

d) aus dem Produktgasstrom IV werden Chlor, gegebenenfalls der Ruckstrom la 
und gegebenenfalls der Ruckstrom lla gewonnen; 

dadurch gekennzeichnet, dass der erste Oxidationskatalysator in der ersten 
Oxidationszone in einer Wirbelschicht und der Oder die weiteren 
Oxidationskatalysatoren in der zweiten Oxidationszone in einer Festbett-Schuttung 
30 vorliegen. 



20 



(Figur 1) 



B03/0396 



17 



J 



17a 



9a 



« 








9 


► 



10 



11 



12 



13 



14 



15 



16 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLACK BORDERS 



